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Die f olgenden Angaben Bind den vom AnmeJder aingereichton Unterlagen •ntnommon 

(3) Polyazoverbingung, die Strahlen eines nahen Infrarotbereichs absorbiert 

® Polyazoverbindung, die effektiv Strahlen des nahen In- 
frarotbereichs absorbieren kann und die eus ferbg erhalt- 
lichen Roh materia lien hergestellt werden kann, die min- 
destens eine -OH-Gruppe oder mindestens eine aus einer 
-OH-Gruppe abgeleitete Gruppe an der p-Position der 
Azogruppe in dom Motekul der Polyazoverbindung ent- 
h alt. Diese Verbindung kann durch Diazotieren einer sub- 
stitute rten oder unsubstituierten aromatischen monozy- 
klischen oder polyzy kitsch en Verbindung oder heterozy- 
klischen Verbindung hergestellt werden, wobei jede eine 
diazotierbare prirnare Aminogruppe hat, unddurch nach- 
folgendes Kuppeln der sich ergebenden Diazokomponen- 
te mit einer Azokomponente, die eine diazotierbare pri- 
rnare Aminogruppe hat, wobei die letztere Azokompo- 
nente so ist, defi eine -OH-Gruppe oder eine von einer 
-OH-Gruppe abgeleitete Gruppe an der p-Position der 
Azogruppe, die sich aus der Azokomponente ergibt, zuge- 
gen ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Polyazoverbindung, die Strahlen des naben Infrarotbereichs absorbieren kann, und insbe- 
sonderc betrifft die Erfindung cine Polyazoverbindung, die Strahlen des nahen Infrarotbereichs absorbieren kann, die 
5 eine starke Absorption in einem Bereich des nahen Infrarols zeigt, so daB sie als ein Absorber des nahen Infrarols fUr op- 
tische Aufhahrncmcdia, photolcitfahige Matcrialicn, lichtwarmeurnwandlcr und Warmcslrahlcnabschirmungsmittcl 
verwendet werden kann. 

In letzter Zeit wurde die Entwicklung von Techniken, die sich auf Strahlen des nahen Infrarols beziehen, mit groBem 
Interesse auf diesem technischen Gebiet beobachtet und entsprechend dieser lendenz wurden auch Entwicklungen von 
10 ausgezeichneten Absorbern des nahen Infrarols aktiv ausgefuhrt Entsprechend wurde eine Anzahl von Vbrschlagen auf 
diesem Gebiet gemacht 

Zum Beispiel sind in der japanischen PatentverofTentiichung Nr. 25335/1968 N^J^^-tetrakis<p-subsutuierte Phe- 
nyl)-p-phcnylcndiaminc odcr Benzidine und dcrcn Aluminiums alzc odcr Dii moni u msal zc offenbart und Vcrbindungtm 
des Naphthalocyanin-iyps sind in den japanischen offengelegten Patentverdffentlichungen Nr. 215662/1986 und 
15 154767/1988 und der japanischen PatentvcrSffcntlichung Nr. 19693/1989 bcschricbcn. Wciterhin offenbart die japani- 
sche PatentverofTentlichung Nr. 3147 1/1 988, daB Pyryliumsalzderivate niitzlich als Absorptionsfarbstoffe des nahen In- 
frarols, Filterfarbstoffc odcr Scnsibilisierungsfarbstoffc von Strahlen des nahen Tnfrarots sind, insbesonderc als schr cf- 
fektive ungesattigte Absorber fiir Laserstrahlen. 

Andererseits sind Azoverbindungen in der japanischen PatentverofTentiichung Nr. 42269/1985 und in der offengeleg- 
20 ten japanischen Patentschrift Nr. 15978671 991 vorgeschlagen, aber iin ersleren Fall sind nielallische Komplexverbindun- 
gen beschrieben, die das Problem aufzeigen, daB sie dazu neigen, sich in Losungsmitteln aufzulosen und die Metalle . 
dazu neigen, frcigesctzt zu werden, wahrend im letztcrcn Falle dicse Monoazovcrbtndungcn sind, in wclchcn rclativ 
lange Kettengruppen als Alkoxygruppen oder Alkylgruppen von Alkylaminogruppen gebunden sind und die daher kaum 
erhaltlich sind* 

25 All die oben beschriebenen bekannten Verbindungen haben jedoch solch komplexe Molekularstrukturen, daB teures 
Roh material verwendet werden muB, das kaum erhaltlich ist und dessen Herstellungsverfahren schwierig sind, woraus 
sich geringere Ausbeuten der gewunschten Produkte ergeben. 

Zusatzlich entstehen inn Falle der Verwendung von metallise hen Komptexverbindungen die Probleme, dafi deren Los- 
lichkeit in Losungsmitteln geringer ist und daB die Metalle dazu neigen freigesetzt zu werden. 
30 Der vorliegenden Erfindung hegt das Problem zugrunde, eine Polyazoverbindung aufzuzeigen, die eflfektiv Strahlen 
des nahen Infrarotbereichs absorbieren kann, wobei die Probleme des Standes der lechnik gelost werden sollen, und die 
eine starke Absorption eines Lichts eines nahen Infrarotbereichs zeigt, wobei sie leicht unter Verwendung von erhaltli- 
chen Rohmaterialien hergeslellt werden kann. 

Diese Aufgabe kann durch eine Polyazoverbindung, die Strahlen des nahen Infrarotbereichs absorbiert, gelost werden, 
35 die iiiindcstcns cine -OH-Gruppe odcr mindestens cine Gruppe abgcleitet von cincr -OH-Gruppe an der p-Position der 
Azogruppe in dem MolekUl der Polyazoverbindung enthalt. 

Zur wcitcrcn Erlautcrung der Erfindung dicnen die folgcndcn Zcichnungcn. 
Fig. 1 ist ein Diagramm, das eine Absorptionskurve einer Vergleichs-Disazoverbindung (1) zeigt 
Fig. 2 ist ein Diagramm, das cine Absorptionskurve cincr Vergleichs-Disazoverbindung (2) zcigL 
40 Fig. 3 ist ein Diagramm, das eine Absorptionskurve einer Disazoverbindung (3) gemaB der vorliegenden Erfindung 
zeigt 

Fig. 4 ist ein Diagramm, das eine Absorptionskurve einer Vfergbichs-Disazoverbindung (4) zeigt 
Fig. 5 ist ein Diagramm, das eine Absorptionskurve einer Disazoverbindung (5) gemaB der vorliegenden Erfindung 
zeigt 

45 In diesen Figuren ist die Einheii der Ordinate "Absorption ( Log T)", Tt lichtdurchlaBgrad. 

Die Erfindcr bemiihten sich, cine Polyazoverbindung zu cntwickcln, die in der Lage ist, effektiv Strahlen des nahen In- 
frarotbereichs zu absorbieren und die aus leicht erhaltlichen Rohmaterialien hergestellt werden kann und kamen entspre- 
chend zu der vorliegenden Erfindung. 

Die vorliegende Erfindung zeigt (1) eine Polyazoverbindung, die Strahlen des nahen Infrarotbereichs absorbiert, die 

so mindestens eine -OH-Gruppe oder mindestens eine von einer -OH-Gruppe an einer p- Position der Azogruppe in dem 
MolekUl der Polyazoverbindung abgeleiteten Gruppe enthalt und (2) ein Vferfahren fiir die Herstellung einer Polyazover- 
bindung wie in (1) beschrieben, enthaltend Diazotieren einer substituierten oder unsubstituierten aromatischen monozy- 
klischen oder polyzyklischen Verbindung oder heterozyklischen Verbindung, wobei jede eine diazotierbare priinare 
Aminogruppe hat, und nachfolgendes Kuppeln der sich ergebenden Diazokomponente mit einer Azokomponente, die 

55 eine diazotierbare priinare Aminogruppe hat, wobei die lelztere Azokomponente eine sokrhe ist, daB eine -OH-Gruppe 
oder eine Gruppe abgeleitet von einer -OH-Gruppe an der p-Position der Azogruppe zugegen ist, die sich aus der Azo- 
komponente crgibt 

Die von der -OH-Gruppe abgeleiteten Gruppen sind die Gruppen -OR, -OOCR, wobei R GH 3 , C 2 H 5 , C4H9 etc. ist 
Entsprechend dem oben beschriebenen Herstellungsverfahren kann die erfindungsgemafic Vfcrbindung durch an sich be- 
60 kannte Verfahren hergestellt werden. 

In der Polyazoverbindung gemaB der vorliegenden Erfindung ist cs wichtig, cine Azovcrbindung auf cine solchc Art 
auszuwahlen, daB die Azoverbindung mindestens zwei Azogruppen in ihrem Molekul hat und eine -OH-Gruppe oder 
eine Gruppe, abgeleitet von einer -OH-Gruppe an der p-Position der Azogruppe zugegen ist Wenn diese Bedingungen 
gegeben sind, zeigt die Polyazoverbindung Absorption in einem Bereich des nahen Infrarols. Dies ist ofTensichtlich 
65 durch den Vergleich von den folgenden drei Disazoverbindungen in Hinblick auf die Absorptionskurven von Licht der 
Disazovcrbindungen. 
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Fig. 1 zeigt eine Absorptionskurve von Licht einer Disazoverbindung, dargestellt durch Formel (1), Fig. 2 zeigt die 25 
Absorptionskurve von Formel (2) und Fig. 3 zeigt die Absorptionskurve von Forme) (3) (welche im folgenden entspre- 
chend als Disazoverbindungen (1), (2) bzw. (3) bezeichnet werden). 

Wie aus Fig, 1 bis 3 offensichtlich, werden in den Absorptionskurven der Disazoverbindungen (1) und (2) starkere Ab- 
sorptionen im sichtbaren Bereich (400 bis 700 nm) aufgefunden, aber keine Absorptionen werden im Bereich des nahen 
Infrarots aufgefunden (700 bis 1000 nm). Andererseits kann in der Absorptionskurve der Disazoverbindung (3) kaum 30 
eine Absorption im sichtbaren Bereich aufgefunden werden, wahrend eine starkere Absorption stalt dessen im Bereich 
des nahen Infrarots aufgefunden wird. 

Ahnliche Phenomene konrten bei den folgenden Azoverbindungen aufgefunden werden. Fig, 4 und Fig. 5 zeigen Ab- 
sorptionskurven von Licht der Disazoverbindung (4) und (5): 



NHCOCH3 OH 
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OCHs 
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Wic aus ihrcn Absorptionskurven offcnsichtlich ist, wird im Fallc der Disazoverbindung (4) cine starkere Absorption 
im sichtbaren Bereich (400 bis 700 nm) aufgefunden, aber keine Absorption wird im Bereich des nahen Infrarots (700 bis 
1 000 nm) in Fig. 4 aufgefunden. Andererseits vcrschwindct in der Absorptionskurve der Disazoverbindung (5) cine Ab- 
sorption des sichtbaren Bereichs im wesentlkhen, wShrend eine starkere Absorption statt dessen im Bereich des nahen 60 
Infrarots in Fig. 5 aufgefunden wird. 

Diese Unterschiede werden durch die -OH-Gruppen, die an der p- Position der Azogruppe in den Disazoverbindungen 
(3) und (5) gegenwartig sind, verursacht und dieses Phenomen wurde als erstes durch die Erfinder festgestelit. 

Die Disazoverbindungen (1), (2) und (3) konnen zum Beispiel leicht durch die folgenden Aferfahren bergestelit wer- 
den. Hierbei wird 4-Nitroanilin auf herkommliche Weise diazotiert, ntit 3-Amino-4-methoxyacetanilid in Saure gekup- 65 
pelt und die Aininogruppe der sich ergebenden Monoazovcrbindung wird wcitcr diazotiert. Dann wird die diazotiertc 
Verbindung einer Kupplung mit 1 -(N^N-Dimcthylamino)naphthalen in Saure im Falle von der Disazoverbindung (1), mit 
0-Naphthol im Falle der Disazoverbindung (2) bzw. Ct-Naphthol im Fallc der Disazoverbindung (3) im Atkalischcn un- 
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terzogen. 

Es wurde beslatigt, dafi die physikalischen Konslanlen deroben beschriebenen Disazoverbindung (3) diejenigen einer 
Verbindung mit Strukturformel (HI) in Tabelte 1 in den folgenden Beispielen sind und die Disazoverbindung (5) hat als 
physikalischc Konslanlen cincn Schinclzpunkl von 278,0 bis 281,3 Q C cin X m (DMF) von 830 nm und cincn inolaren 
5 Absorptionskoeffizienien von 3.12x10*. 

Van den Polyazovcrbindungcn gcmaB der vorliegendcn Erfindung werden Verbindungcn, dargestellt durch die folgen- 
den Strukturformeln (HI), (V), (XXVI) etc., die leicht hergestellt werden konnen und die einen hoheren molaren Absorp- 
tionskoeffizienien haben, vorzugsweise verwendeL 

Disazoverbindungen, die in der vortiegenden Erfindung verwendet werden konnen, konnen weilreichend ausgewShlt 
10 werden, das heiBt aus subsntuierten oder unsubstiluierten aromatischen monozyklischen oder polyzyklischen Verbindun- 
gen, die inindestens eine diazotierbare primare Aminogruppe haben, die beterozyklische oder aKzyklische Gruppen ha- 
ben konnen* Typische Beispiel des primaren Amins bcinhalten Aniline, Naphthylarnine, Benzidine, 4,4-Diaminostil- 
bene, 2-Aminobenzothiazolc (oder Gxazole oder Imidazole), Aminoanihraquinonc, Aminocumarinc oder Deri vale von 
diesen. Typische Beispiele von anderen Subsiituenten als die diazotierbare primare Aminogruppe beinhalten Halogena- 
15 tome, unsubstituierte oder substituicrtc Alkylgruppcn, unsubstituierte oder substituicrtc Alkcnylgruppen, unsubstituiertc 
oder substituierte Alkoxylgruppen, unsubstituierte oder substituierte Phenoxygruppen, Acetylaminogruppen, mono- 
odcr Dialkylsubstituierte Arninogruppcn, mono- oder Dihydroxyalkyl-subsutiricrtc Aminogruppcn, unsubstituierte oder 
substituierte Phenylaminogruppen, Nitrogruppen, Cyangruppen, Carboxylgruppen, Carboxyamidgruppen, Sulfons&ure- 
gruppen, Sulfonylamide und ahnliche. Eine oder mehrere oder verschiedene Kombinationen dieser Gruppen kdnnen 
20 gleichzeitig beinhaltel sein. 

Typische Beispiele der oben beschriebenen Verbindungen sind im folgenden gezeigt, wobei andere primare Amine als 
in den Beispiclcn verwendet, angegeben sind. 




NH* 

o> . 
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Typische Beispiele der Verbindung, die cine andere als in den Bcispiclen verwendetc, ctiazoticrbarc primare Amino- 
gruppe haben, sind die folgenden: 
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Die erste Azoverbindung, die mil der obcn beschriebenen Diazoverbindung gekuppelt wird, kann in einem brekeren 
Bereich ausgewahlt werden. Diese Azoverbindungen sollten jedoch aus denjenigen ausgewahlt werden, die eine prim are 
Aminogruppc odcr cincn Substitucntcn habcn, dcr in cine primarc Aminogruppc umgewandeh werden kann, die mil ei- 
ner Diazoverbindung gekuppelt werden kann und dann weiter diazouert werden kann. 

Auf ahnltchc Wcisc kann die Diazoverbindung mil zweiten odcr drittcn Azokomponcntcn gekuppelt werden, die die 
oben genannten Bedingungen erfttllen, urn Disazo-, Trisazo- oder Tetrakisaza* Verbindungen zu forrnen, aber es ist fiir 
die endgiiltige Azoverbindung notig, daB eine sole he Auswahl getroffen wird, daB eine -OH-Gruppe oder eine Gruppe 
abgeleitet von einer -OH-Gruppe an der p-Position der Azogruppe gegenwartig ist, die durch Kupplung der Azokompo- 
nente gebildet wird. 

Folyazoverbindungen, die so hergestellt sind, daB sie die oben beschriebenen Bedingungen erfiillen, wobei jede eine 
starke Absorption in einem Bereich des nahen Infrarotbereichs hat, konnen als Absorber des nahen Infrarots bei opti- 
schen Aufnahrnemedien wie '/urn Beispiel CD's, Laserdisks, optischen Spetcherplatten (OMCs), Laserspeicherkarten 
(OCs), etc., Flussigkristall-Displays (LCD's), optischen Buchstabenlesevorrichtungen, Filtem, die Strahlung des nahen 
Infrarotbereichs absorbieren, Lichtwarmewandlungsagentien wie zum Beispiel thennosensitiven Transfennaterialien, 
warmesensiuven Papieren, Thermostanzmaterialien, photoleitenden Materialien, Warmestrahlen abschirmenden Agen- 
ticn fiir Kraftfahrzcugc und Bauinatcrialicn und ahnlichcs verwendet werden. 

Bcispiclc 

Die vorliegendc Erfindung wird nun anhand dcr folgcndcn Bcispiclc und Vfcrglcichsbcispiele genauer erlautcrt, ohnc 
daB diese einschrankend wirken sollen. 

X max (DMF), wie in den Beispielen gezeigt, zeigt einen Vfellenlangenpeak einer Absorptionskurve und DMF ist ein 
Ldsungsmittel (Dimethylformainid), das fiir die Messung verwendet wird. £ ist ein molekularer Extinktionskoeffizient 
(molarer AbsorpttonskoerBzient), der eine Absorption pro moiarer Konzentration darstelit, das heiBt ein Index der Ab- 
sorptionsfahigkeit, gemessen durch Vcrwcndung eines scfbslaufzcichncndcn Spcktrophotometers (HITACHI V-2010 
iyp - HandeLsname) als MeBvorrichtung des Exdnktionskocffizienten. 



Beispiel 1 



Syn these von: 



O a N N = N -^5V N = N -/oV OH 

<o> <o> 



1) Diazoticrung von 4-NItroanilin und Kupplung dessclbcn mil 1-Napblhylamin 
4,1 g (0,03 mol) 4-Nitroanilin wurde zu einer gemischten Ldsung von 12 ml 35%iger Salzsaure und 100 ml Wasser zu- 
gegeben, erwarmt und aufgcldst und auf cine Tcmpcratur von 8 bis 10°C abgckiihlL 23 g (0,033 mol) Natriumnitrit 
wurde in einer geringen Menge Wasser unter Ruhren und Halten der Mischung auf der oben beschriebenen Ternperatur 
aufgcldst, schrittweisc zu dicscr zugegeben und in ctwa drci Stundcn lang bei dcrsclbcn Tcmpcratur gcriihrt; das vcrblci- 
bende Natriumnitrit wurde mit Sulfamidsaure entfernt, um so cine diazotierte Losung von 4-Nitroanilin zu erhalten. 

Andererseits wurden 4,7 g (0,033 mol) 1-Naphthylamin in 20 ml DMSO (Dimethylsulfoxid) aufgelost, zu welchem 
die oben beschriebene diazotierte Losung zugegeben wurde, wahrend sie auf einer leiuperatur von 5 bis 10°C und einem 
pH von 3 bis 4 mit Natriumacetat ge halten wurde, und die Kupplungsreaktion wurde drei Stunden lang ausgefUhrt Dann 
wurde die Mischung unter Vcrwcndung von Sodaaschc, um cincn schwach alkalischen pH cinzustcllcn, auf 80°C er- 
warmt und man lieB sie zum AbkUhJen stehen. Die sich daraus ergebende Monoazoverbindung wurde abgefiltert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Das Produkt hetrug 8,6 g, also cine Ausbcutc von 98%. 
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2) Diazotierung von 
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O a N -@- N = N -@- NH a 



und Kupplung mit 1-Naphthol 

2,0 g (0,0068, mol) dcr oben beschriebenen Monoazoverbindung, die in I) erhalten wurde, wurden in 250 ml DMSO 
aufgelost, zu welchem 15 ml 35%iger Salzsaure zugegeben wurde, und eine aquivalente Menge von Natriumnicrit, gelost 
in einer geringen Menge Wasser, wurde unler Ruhren bei einer Temperalur von 15 bis 20°C zugegeben, und die Diazo- 
tierung wurde dann bei der oben beschriebenen Temperalur in etwa funf Stunden lang durchgeftthrt. 

Andcrcrscits wurden 1,1 g (0,0076 mol) 1-Naphthol in 200 ml Wasscr init cirtcm Aquivalcnl an Natriumhydroxid auf- 
gelost, zu welchem 12 g Sodaasche zugegeben wurde und die oben beschriebene diazotierte Losung wurde tropfenweise 
untcr Ruhrcn bei 5 bis 10°C zugegeben. Die gesamtc Mischung wurde in Icicht basischem Milieu gehalten, bei 15 bis 
20°C funf Stunden lang gertlhn und auf 80°C erwarmt, urn die Kupplungsreaktion zu vervollstandigen. Nachdem man 
dann die Mischung zum Abkuhlcn stehen HeB, wurde der FcsLstofTgchalt abgcfiltcrt und mit Wasscr gewaschen sowic 
weiter mit einer geringen Menge Ethanol gewaschen und getrocknet, um so 23 g einer schwarzen und violetten pulver- 
fbrmigen Disazoverbindung, dargestellt durch die obige Formel, zu erhalten. 

Diese Verbindung hatte die folgenden Eigenschaften: Schmelzpunku 239 bis 243 t 2°C > X max (DMF): 839 nm und £: 
6,31x10*, sie zeigte eine starke Absorption im Bereich des nahen Infrarots und konnte als Absorber fiir Strahlen des na- 
hen Infrarots verwendet werden. 

Wenn eine ahnliche Reaktion unler Verwendung eines Aquivalents von 4-Amsictin anstelle von 4-Nitroanilin in die- 
se m Bcispicl durchgefthrt wurde, wurde cine Disazoverbindung, dargestellt durch die folgendc Forme!, mit den folgen- 
den Eigenschaften erhalten: Schmelzpunku 123,1 bis 126,2°, X max (DMF): 704 nm und e: 2,77x10*. Diese Verbindung 
konnte ehenfalls als Ahsorbierungsagens fur Strahlen des nahen Infrarots verwendet werden. 



HaCO-(o)- N =N -^OV N =N 
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Synthese von: 
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1) Diazotierung von Anilin und Kupplung mit 3-Amino-4-methoxy-acetanilid 

4,7 g (0,05 mol) Anilin wurde auf hcrkommlichc Wcisc in Saurc diazoucrL Andcrcrscits wurden 9,0 g (0,05 mol) 3- 
Amino-4-methoxyacetanilid in 20 ml 35%iger Salzsaure und 200 ml Wasser aufgelost, zu welchem eine diazotierte Lo- 
sung von Anilin dann unler Ruhrcn bei einer Temperalur von 5 bis 10° zugegeben wurde. Gleichzeitig wurde die Reak- 
tionslosung auf einen pi I von 3 bis 4 mit Natriumacetat gehalten und einer Kupplungsreaktion bei der oben beschriebe- 
nen Temperatur drei Stunden lang unterzogen. Die Reaktionsldsung wurde auf einen pH leichter Alkalinitai mit Sodaa- 
sche gehalten und auf 80°C erwarmt,. um die Reaktion zu vervollstandigen. Man lieB dann das Produkl zum AbkUhlen 
stehen und die sich ergebende Monoazoverbindung wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet 

2) Diazotierung von: 

nhcocHj 



^)-N=N-^-NH a 



OCH3 

und Kupplungsrcaktion mit 1-Naphthol 

2,8 g (in etwa 0,01 mol) der oben beschriebenen Monoazoverbindung, die in 1) erhalten wurde, wurden in 250 ml 
DMSO aufgelost* zu welchem 15 ml 35%iger Salzaure zugegeben wurden und eine aquivalente Menge von Natriumni- 
trit, aufgelost in einer geringen Menge von Wasser, wurde unler Ruhren bei einer Temperatur von 15 bis 20°C zugege- 
ben, und die Diazoiisierung wurde so bei der oben beschriebenen Temperatur funf Stunden lang durchgefUhrt 

Andcrcrscits wurden 1,6 g (0,011 mol) t-Naphlhol in 200 ml Wasscr mit cincm Aquivalcnt an Natriumhydroxid auf- 
gelost, zu welchem 10 g Sodaasche zugegeben wurden und die oben beschriebene diazotierte Losung wurde tropfen- 
weise untcr Ruhrcn bei 5 bis 10°C zugegeben. Die ganzc Mischung wurde bei leichter Basizital gehalten, bei 1 5 bis 20°C 
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funf Slunden lang geriihrt und auf 80°C erwarmt, um die Kupplungsreaktion zu vervollst&ndigen. Nacbdem man die Mi- 
schung dann zum Abkuhlen stehen lieB, wurde der FestslofFgehalt abfiltriert und mit Wasser gewaschen sowie weiterhin 
mil einer geringen Menge an Ethanol gewascben und getrocknet, um so eine putverformige Disazoverbindung, darge- 
slctli durch die oben genannic Fonncl, zu crhalten, die die Eigenschaftcn banc: Schinclzpunkl: 1 19*5 bis 122,3°C, X max 
(DMF): 713 nm und e: 2^3x10*. 



Beispiel 3 



Synthese von: 

OF, 



Os H-^-N=N-^-N=N-@-0H 



10 



15 



1) Diazotierung von 

CF 3 



20 



und Kupplung mil 1-Naphthylamin 

2,6 g (0,01 mol) 2-Trifluoromethyl-4-nitrnoniHn wurde in 20 ml konzenlrierter Salpetersaure aufgelost, zu welcher 
3,5 g (0,011 mol) 40%iger Nitrosyl-Salpeter$3ure bci 0 bis 5°C zugegeben wurde, und die Mischung wurde schrittweise 
erwarmt und bei 15 bis 20°C drei Stunden lang geriihrt, um die Diazotierung durchzufiihren. Andererseits wurden 1 ,58 g 
(0,01 1 mol) 1-Naphthylamin in 300 ml Wasser aufgelost, zu welchem 3 g Sulfamidsaure zugegeben wurde und die oben 
beschriebene diazotierte Losung wurde tropfenweise unter Riihren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C zugegeben. 
Gleichzeitig wurde die Reaktionsmischung auf einem pH von 3 bis 4 mil Natriumacetat gehalten, schrittweise erwannl 
und bei Raumtemperatur drei Stunden lang geriihrt. Dann wurde die Mischung mit Natriumhydroxid auf einen pH von 7 
bis 8 neulraltsiert und auf 80°C erwannl, um die Kupplungsreaktion zu vervollslandigen. Die sich daraus eigebende Mo- 
noazoverbindung wurde filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und getrocknet Ausbeute 3,4 g (Ausbeute 94,4%), 
Schinclzpunkl 238,2 bis 24U°C. 

2) Diazotierung von: 



OzN 




0>N=N-<0>-NH a 
CF 3 <0> 



und Kupplung mit 1-Naphthol 

4,3 g (0.012 mol) der oben beschriebenen Monoazovcrbindung, die in 1) crhaltcn wurde, wuidc in 150 ml DMSO auf- 
gelost, zu welchem 20 ml von 35%ig-konzentrierter Salzsaure zugegeben wurde, um das Hydrochlorid zu bilden und 
1 ,4 g Natriurnnitrit, aufgelost in 20 ml Wasser, wurde tropfenweisc unter Riihren bci 15 bis 20°C zugegeben. Die Diazo- 
tierungsreaktion wurde so bei derselben Temperatur drei Stunden lang durchgefllhrt und das Dberschussige Nitrit wurde 
dann mit Sutfamidsaure enifernL 

Andererseits wurden 2,0 g (0,014 mol) 1-Naphthol in 200 ml Wasser mit einer geringen Menge an Natriumhydroxid 
aufgelost, zu welchem 20 g Sodaasche zugegeben wurde und die oben beschriebene diazotierte Losung wurde tropfen- 
weise unter Riihren bei 5 bis 10°C zugegeben. Die Mischung wurde schrittweise erwarmt, bei Raumtemperatur fUnf 
Stunden lang geriihrt, auf 90°C erwarmt und dann liefl man sie zum Abkuhlen stehen. Der Feststoflfgehalt wurde abfil- 
triert, mil Wasser gewaschen, weiterhin mil Elhanol gewaschen und getrocknet. 

Das so erhaitene Pulver war eine Disazoverbindung, die Strahten des nahen Infrarots absorbiert, dargestellt durch die 
oben genannie Fomiel und hatte die Eigenschaften: Schmelzpunkt: 186,1 bis 189*2°C, X max (DMF): 863 nm und e: 
S^xlO 4 . 

In dicscm Bcispicl 2) wurde vor der Kupplungsreaktion mit 1-Naphthol die Monoazoverbindung nochmals mil 1- 
Naphthylamin unter sauren Bedingungen gekuppelt und die sich eigebende Disazoverbindung wurde einer weiteren Dia- 
zotierung der thcrrninalcn Aminogruppe untcrzogen und dann etner Kupplung mit 1-Naphthol unter alkali schen Bedin- 
gungen, um so eine Trisazoverbindung, dargestellt durch die folgende Formel und mit einer starken Absorption fur einen 
Bcrcich des Lichts im nahen Infrarot, zu crhaltcn. 
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\w NHCOCHa^. . r=\ r-\ h< 

HO^@-N=N-^N=N-rOr^>- N = N -^- N = N -©-OH 



H3CCOHN 




OCH3 

1) Tetrazotierung von 3-(4 , -AmirK)phenyI)-7-aminocumarin und Kupplung mit 3-Aniino^methoxyacetanilid 

5,0 g 3-(4'-Aminophcnyl)-7-aminocumann wurdcn in 100 ml DMSO aufgelost, zu wclchcm 4.0 g Natriumnitrit, aufge- 
lost in 20 ml Wasser, zugegeben wurden, und dann wurde die gemischte Losung zu einer Losung bestehend aus 20 ml 
35%igcr Salzsaurc und 100 ml Wasser bei 15 bis 20°C zugegeben und scchs Stunden lang bci dcrsclbcn Tcmpcratur gc- 
ruhrt, um eine Tetrazotierungsreaktion zu bewirken, gefolgt von dem Entfemen von uberschussigem Nitrit mit S u If amid- 
saure. 

Andererseits wurden 7,6 g 3-Amino-4-meihoxyacetanilid in 100 ml DMSO aufgelost und bei 15 bis 20°C gerUhrt, 
wozu dann die oben beschriebene tetrazotierte Losung zugegeben wurde, gefolgt durch fiinf Stunden lange Urnsetzung 
bei derselben Temperatur. W&hrend der gleichen Zeit wurde die Reaktionsmiscbung auf einen pH von 3 bis 4 mit Natri- 
um ace tat gehalten. Die Reaktionslosung wurde dann in schwach alkaliscbem Milieu bei einera pH von 8 bis 9 mit So- 
daasche gehalten und schritlweise auf 80°C erwanni, um die Kupplungsreaklion zu vervollslandigen. Man lieB das Pro- 
dukt zum AbkQhlen stehen und die sich ergebene Disazoverbindung wurde abgefiltert, nacheinandcr mil Wasser und Et- 
hanol gewaschen und getrocknet. Ausbeule 12,0 g (94,5%). 

2) Tetrazotierung einer Disazoverbindung, erhalten in 1), und Kuppeln mit 1-Napfatbol 

1,27 g dcr Disazoverbindung, die in 1) erhalten wurde, wurde in 200 in! DMSO aufgelost, zu wclchcm 20 ml einer 
35%igen Salzsaurc zugegeben wurde, um das Hydrochloric! zu bitden und 0,6 g Natriumnitrit, aufgelost in 5 ml Wasser, 
wurde tropfenweise untcr Riihrcn bci 15 bis 20°C zugegeben, um cine Tetrazotierung zu bewirken. 

Andererseits wurden 0,63 g 1-Naphthol in 150 ml Wasser mit einer geringen Menge Natriumhydroxid aufgelost, zu 
wclchcm die oben beschriebene tetrazotierte Losung tropfenweise bci cincr 'Ibmpcratur von maximal 10°C zugegeben 
wurde. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur sechs Stunden lang gertihrt, dann auf 80°C erwarmt und dann lieB man 
sie zum Abkuhlen stehen. Der so erbaltene FeststofFgehalt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, weiterhin mit Elha- 
nol gewaschen und getrocknet. 

Das so erhalterte nefviolette Pulver [1,55 g (82.0%)) war eine Tetrakisazoverbindung, dargestellt durch die oben ge- 
nanntc Formcl, und haltc die EigenschaHcn: Schmelzpunkl: 261 bis 264,2°C, X max (DMF): 803 nin und e: 371x10*. 



Beispiel 5 



Synthese von: 



NHCOCH3 



ho^Vn=n-^^-n=n«^^-ch- 



OCH a 
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1) Tetrazotierung von 4,4'-Diarninostilben-2^-disulfonsSure und Kupplung mit 3-Amino-4-rnethoxyacetanilid 
3,7 g 4 T 4 > *Diaminostilbcn-2,2 t -disulfonsaure (DAS) wurden in 100 ml Wasser dispcrgicrt und darin aufgelost, wobci es 
leicht alkali sch mit Sodasche gehalten wurde, zu welchem 1,5 Natriumnitrit aufgelost in einer geringen Menge Wasser 
zugegeben wurde. Andererseits wurden 1 0 ml 35%igcr Salzsaurc in 100 ml Wasser aufgelost und bci 5 bis 1 0°C gcruhrt, 
zu welchem die oben beschriebene gemischte Losung von DAS und Natriumnitrit tropfenweise zugegeben wurde. Die 
Tetrazotierungsreaktion wurde dann bei derselben Ternperatur drei Stunden lang ausgefuhrt und uberschussiges Nitrit 
wurde mil Sulfainidsaure entfernl. 

3,8 g 3-Amino-4-methoxyacetaniUd wurde in 20 ml DMSO aufgelost und bei 5 bis 10°C geriihrt, wozu die oben be- 
schriebene Ictrazoticrtc Losung tropfenweise zugegeben wurde. Glcichzciiig wurde die Rcakiionsmischung auf cincn pH 
von 3 bis 4 mit Natriumacetat gehalten und bei der oben beschriebenen Ternperatur funf Stunden lang gehalten. Dann 
wurde die Mischung mit Natriumhydroxid bchandclt, um den pH in 7 bis 8 umzuwandcln, auf 80°C erwarmt, um die 



8 



DE 199 13 336 A 1 



Kupplungsreaktion zu vervollstandigen und dann einem Aussalzen mit 5% NaCl unterzogen, basierend auf dem Gesamt- 
gewicht, um eine Verbindung niederzuschlagen, die dann bei Raumtemperalur fihriert und getrocknet wurde. 

2) Tetrazotierung der Disazoverbindung, erhalten in 1), und Kuppeln mit 1-Naphthol 
3,4 g der Disazoverbindung, die in 1) citialtcn wurde, wurden in 100 ml Wasscr mil Sodaaschc aufgclost, urn cin leichl 
alkalisches Milieu zu erhalten, zu welchem 0,7 g Natriumnitrit, aufgelost in einer geringen Menge Wasser, weiterhin zu- 5 
gegeben wurde. Andcrcrseits wurde cine Losung, bestchend aus 5 ml 35%igcr Salzsaurc und 100 ml Wasser bci 5 bis 
10°C geriihrt, zu welchem die oben beschriebene gemischte Losung einer Disazoverbindung und Natriumnitrit tropfen- 
weise zu gegeben wurde. Die Mischung wurde dann drei Stunden lang bei in etwa 10°C geriihrt, um die letrazotierung 
der Disazoverbindung zu vervollstandigen und uberschussiges Nitrit wurde mit Sulfamidsaure enlfernt 

1*5 g 1-Naphthol wurde in 100 ml Wasser mit Natriumhydroxid aufgelost, um es leicht alkali sen zu machen, zu wel- to 
chem 5 g Sodaasche weiterhin zugegeben wurde. Zu dieser Mischung wurde Lropfen weise die oben beschriebene lelra- 
zotierte Losung unter Ruhren bei einer Temperatur von maximal 10°C zugegeben. Die Mischung wurde weiterhin bei 
Raumtemperalur mchrcrc Stundcn lang gcruhrt und dann auf 80°C erwannt, um die Kupplungsreaktion zu vervollstan- 
digen. Die Mischung wurde dann einem Aussalzen mit 5% NaCU basierend auf dem gesamten Gewicht, unterzogen und 
nachdem man sic zum Abkuhlen stcnen licB, wurde cin niedcrgcschlagcncr ticf violcttcr PesLstoff abfiltricrt und gctrock- 1 5 
net, urn 3>8 g eines Pulvers zu erhalten. 

Die so crhaltcnc Tctraktsazovcrbindung war eine wasscrtoslichc Vfcrbindung, die Strahlcn des nahen Infrarots absor- 
bierte, von X max (DMF): 749 nm und c: 2,42x10*. 

Beispiel 6 20 



Synthcsc von: 

NHCOCH3 



o 2 n-^)-n=n-^Vn=n-^Voch3 



OCH3 (O) 



25 



30 



4,8 g der Disazoverbindung, dargestellt durch Formel (3), wurde in 300 ml DMSO aufgelost, zu welchem 20 ml einer 
l0%igen Natriumcarbonatlosung zugegeben wurden und unter RUhren bei 100°C wurden 3,0 g Dimethylschwefelsaure 
tropfenweise zugegeben. Die Mischung wurde weiterhin bei derselben Teinperalur drei Stunden lang geruhrt Nachdem 
man sie zum Abkuhlen stehen BeB, wurden die niedergeschlagenen Krisialle abfiltriert, mit Wasser und dann mit Ethanol 
gewaschen und getrocknet, um cine Disazoverbindung, dargestellt durch die oben beschriebene Formel, zu erhalten. 35 

Die sich ergebende Disazoverbindung hatte Absorptionseigenschaften im nahen Infrarot und zeigtec Schmelzpunkt: 
212,5 bis 2i7,5°C, X max (DMF): 831 nm und e: 2,10x1 0^. 

Auf almliche Weise wurden Polyazoverbindungen, wie in der folgenden Tabelle 1 gezeigt, synthetisiert, die eine starke 
Absorption fUr Licht des Bcreichs des nahen Infrarots haben und die dahcr fur vcrschicdenste Msrwcndungszwccke als 
Absorber von nahen Infrarotstrahlen verwendet werden konnen. 40 
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TabeUe 1 




Strukturformel Schmeizpunkt 
(°C) 


X max (DMF) 
fnm) 


molare 
Absorptlons- 
koeffiztenten (e) 


(0 


Z17,U-ZZU 


777 


3,27x10* 


(H) 




726 


0,56 X 10r 


(III) 


241,5-247,1 


830 


5,28x10* 


(IV) 


' 169,2-173,2 


842 


.2,74x10* 


(V) 


194,9-197 


839 


9,54x10* 


(VI) 


227,8-232,2 


868 


1,01x10* 


(VII) 


mindestens 350 


887 


1,51x10* 


(VIII) 


mindestens 350 


700 


1,00x10* 


(IX) 


189-192 


825 


1,57x10* 


(X) 


mindestens 350 


719 


4,19x10* 


(XI) 


219,3-222,2 


780 


1,58x10* 


(XII) 


203,6-207 


725 


2,48x10* 


(XIII) 


124,8-127,3 


743 


0,69x10* 


(XIV) 


mindestens 350 


. 864 


1,63x10* 


(XV) 


mindestens 350 


755 


1,97x10* 


(XVI) 


mindestens 350 


725 


2,59x10* 


(XVII) 


207,5-211,7 


728 


3,91 X 10* 


(XVIII) 


262,3-266,1 


745 


1,94x10* 


(XIX) 


207-215 


811 


2,31 x 10* 


(XX) 


mindestens 350 


810 


1,51 x 10 


(XXI) 


286,0-289,3 


830 


2,32x10* 


(XXII) 


223,7-227,3 


851 


2,22 x 10* 


(XXIII) 


228,3-232,1 


751 


4,05x10* 


(XXIV) 


mindestens 350 


769 


2,99x10* 


(XXV) 


261-264,2 


803 


3,71x10* 


(XXVI) 


mindestens 350 


755 


4,67x10* 



Vcrbindungcn dcr Strukturfonucln (I) bis (XXVI) in dcroben bcschriebcncn Tabcllc konncn wic folgt dargcstcllt war- 
den: 
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NHCOCHs 

OCH3 <o) 



N02 



NHCOCHa 
^)-N=N-^-N=N-@-OH 
OCH3 (O) 



NHCOCH, 



OaN-^-N=N-^VN=N-^-OH 



OCH3 (Oy 
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NHCOCH3 

Q 2 N-^^N=N-^^-N=N-^-N=N-^-OH (VI) 

, OCH3 <o> 



OaN N = N -^oV N = N -/oV N = N -^oV OH 

SOaNa SOgNa 

COONa 

OzN N - N N = N -^5V N = N "^OV OH 

® \°/ ^ 

SOaNa SOsNa 



(VI) 



(M) 



02N-^)-N=N-^-N=N-^V0H ( K ) 
<07 H0-<O>-N=N-^oVN=N-^Oy-N02 





SOaNa-^)-N=N-^^-N=N-^-OH 
SObNa 



(X) 
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OCHa 

0 2 N-@-C=CH-^-N=N-^-N=N-^V0H 
CN OCH 3 NHCOCH3 (O) 



(XI) 



10 



OK_>° <0> CO) 

?5>-n=n-(oVn=n-<o>-oh 



(XII) 



IS 



fGT!!>- N = N -(OV N = N 




OH 



(XI) 



20 



25 



OaN N = N N = N N = N -/oV OCH3 

© @ ^/ 

NaOaS NHCOCH3 
O a N -(C^-CH =CH N = N N = N -@-OH 

S0 3 Na OCHa (O) 
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HO- 



;0> NHCOCHa 



OCH 3 SOaNa 

NHcocHa (ch 

-^-N=N-^^-N=N-@-OH 
SOaNa OCHa 



(XVI) 



OCH3 



gspN=N-^^N=N-/<5V0H 



OCH 3 (O 



(XOT) 



HaCCOHN-^^O^O 



&3® 



NHCOCHa 
g^N=N-^^-N=N-^^-OH 
OCH3 <5) 



(XVI) 



H 3 CCOHN x> ^0^0 



^ N -#y^ 0CH3 to) (xk) 

O^O^-^ N=N-^-N=N-@-OH 

OCHa 



0 2 N 



SOaH 

to> <o; 



0^0^^ N=N-(O)-N=N-(0)-0H 




(XX) 
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NHCOCH3 

N=N-/o)-N=N 




(XXV) 



35 



40 



45 




N=N-@-N=N-^-CH= 

SOsNa h 



(XXVI) 



Die Polyazoverbindung gemaB der vorliegenden Erfindung, die Strahlen des nahen Infrarotbereichs absorbiert, syn- 
thetisiert wie oben beschrieben, kann verwendet werden, indem man sie verschiedenen Pblymeren wie zum Deispiel 
50 aery lisc hen Harden wie Polymethylmethacrylaten, Polystyrolen, Polyestern, Polycarbonaten, Pblyamtden, Vinylpolyme- 
ren wie zum Beispiel Polyvinylchloriden, Polyvinylacetaten etc. oderPolyolefinen wie zum Beispiel Polyethylen, Poly- 
propylen etc. zugibt und in eine geeignete Form bringt, zum Beispiel in Chips, Platlen, Tafeln, Filmen, Garnen etc. 
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Vergleichsbeispiel 1 

20 g Polymethylmeihacrylat wurden in einem gemischten Losungsmitiel bestehertd aus 30 g Aceton, 30 g Toluol und 
26,7 g Dimethylfonnaiiiid (DMF) aufgelost, in welchcm 0,2 g dcr im nahen Infrarot Slrahlung absorbicrenden Disazo- 
verbindung, erhalten nach Beispiel 1, aufgelost war, und die sich ergebende Losung wurde in einen Rim von 0,05 mm 
Dickc mittcls cincs GicBvcrfahrcns geformt. Dcr Film RcB Licht des sichtbarcn Bcrcichs gut durchlrctcn und absorbicrtc 
Licht des Bereichs des nahen Infrarols mil hober Effizienz. Entsprechend konnte dieser Film fiir verschiedene Vferwen- 
dungszwecke als Schniufiltcr fiir Strahlen des nahen Infrarols verwendet werden. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Disazoverbindung gemaB der vorliegenden Erfindung, die strahlen des nahen Infrarols absorbiert, erhalten nach 
Beispiel 3, wurde in Mclhoxycellosolve aufgelost, urn cine Losung mil ciner Konzentration von 6% zu erhalten und auf 
ein Scheibensubstrat aus Polycarbonat aufgezogen, das eine Dicke von 1,2 mm, einen auBeren Durchmesser von 
1 20 mm und cincn inncrcn Durchmesser von 1 5 mm hattc, um cine Filmdicke von 1 20 nm zu ergeben. Dann wurde Gold 
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im Vakuum aufgedampft, urn eine Hlmdicke von 70 nm auf dem iiberzogenen Film zu ergeben und ein Harz eines Ul- 
trdvioletlslrahlen-aushartendcn Typs wuide weilerhin darauf aufgebracht, um einen uberall-schtitzenden Oberzugsfilrn 
zu erhalten. Das so erhaltene optische Aufzeichnungsmedium hatte ein gutes Reflekttonsverntogen in der nahen Infrarot- 
zonc cbcnso wic stabile opuschc Eigenschaftcn. 

Die vorliegende Erfindung hat die \forteile, daB sie eine Polyazoverbindung aufzeigt, die effektiv Strahlen des nahen 5 
Infrarots absorbicrt, die leichl unter \fcrwcndung von erhaltlichcn Rohmatcri alien hergcstcllt werden kann. Die Polyazo- 
verbindung gemaB der vorliegenden Erfindung hat ein starkes Absorptionsvermogen im Bereich des nahen Infrarots, 
kann als Absorber irn nahen Tnfrarot bei optischen Aufzeichnungsmedien wie zum Bei spiel CD's, Laserdisks, OMCs, 
OCs etc., Hussigkristalldisplays, oplischen Schriflzeichenlesevorrichtungen, photoleitenden Materialien, Filtern, die 
nahe-Infrarotstrahlen absorbieren, Lichtwarmewandlungsagentien wie thermosensitiven Iransfermaterialien, warme- to 
sensitiven Papieren, ThernioslanzriLaterialien, Waniieslrahlenabschirmungsagentien fiir Autos und Bautnalerialien und 
ahnlichem angewendet werden. 

Patentansprilche 

15 

1. Polyazoverbindung, die Strahlen des nahen Infrarotbereichs absorbiert, enthaltend nrindestens eine -OH-Oruppe 
odcr mindestens cine Gruppc abgclcitct von ciner -OH-Gruppe an der p-Position der Azogruppc in dem Molekiil 
der Polyazoverbindung. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polyazoverbindung gemaB Anspruch 1, enthaltend Diazotierung einer substituier- 

ten oder unsubstiluierten aromaiischen inonozyklischcn oder polyzyklischen \ferbindung oder heterozyklischen 20 
Verbindung, wobei jede eine diazotierbare primare Aminogruppe hat, und nachfolgendes Kuppeln der sich ergeben- 
den Diazoverbindung mil ciner Azokomponcntc, die cine diazotierbare primare Aminogruppe hat, wobei die Ictz- 
tere Azoverbindung eine solche ist, daB eine -OH-Gruppe oder eine Gruppe abgeleitet von einer -OH-Gruppe an der 
p-Posihon der Azogruppc. die aus der Azokomponcntc cntsicht, zugegen ist 

, 25 

Hierzu 3 Seiie(n) Zeichnungen 
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